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" PorSse Merabranen und Adsorbentien, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung zur Stof f trermung * 

Zusatz zu Patent (Patentanmeldung P 27 58 415.2) 



PATBNTANSPRUCHE 



1. Por5se Membranen und Adsorbentien auf Basis von Kiesel- 
sSureheteropolykondensaten, die erhalten worden sind durch 
Kondensation von 

a) raindestens einem hydrolysierbaren Kiesels^urederivat 
der allgemeinen Formel I 

SiR 4 (I) 
in der R Wasserstoff, Halogen, Alkoxy oder -NR^ 
{R» * Wasserstoff und/oder nieder-Alkyl) bedeutet, je- 
doch nicht alle Reste R Wasserstoff sind, und 

b) raindestens einem substituierten Silan der allgemeinen 
Formel II 

SiR n R "(4-n) <"> 

in der R die vorstehende Bedeutung hat, R" Alkyl, 
Alkenyl, Aryl Oder Aralkyl darstellt und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 ist, sowie 
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cl gegebenenfalls mindestens einem funktionellen Silan 
der allgemeinen Formel III 

SlR n <R-'Y} {4 . n) (III) 

In der R die vorstehende Bedeutung hat, R" • Alkylen, 
Phenylen, Alkylphenylen Oder Alkylenphenylen darstellt, 
Y Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, 
gegebenenfalls substituierte Anilino-, Aldehyd-, Keto-, 
Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxyphenyl-, 
Diazo-, CarbonsSurealkyloster-, Sulfonsaure -(-S0 3 H) oder 
PhosphorsSuregruppe (~P0 3 H 2 ) bedeutet und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 ist, und/oder 
d) gegebenenfalls mindestens einem ira Reaktionsmediura IQsli- 
chen schwerf lUchtigen Oxid oder mindestens einer ein schwer- 
f llichtiges Oxid bildenden Verbindung eines Elementes der 
Gruppen la bis Va, IVb oder Vb des Periodensys terns 

in Gegenwart mindestens der zur Hydrolyse st5chiometrisch er- 
forderlichen Wassermenge und in Gegenwart eines Kondensatioris- 
katalysators sowie gegebenenfalls eines LSsungsmittels, wobei 
die Mengen der Komponenten (a) bis (d) so gewShlt worden 
sind, da8 das entstehende Kieselsaureheteropolykondensat , 
bezogen auf Oxide, 35 bis 90 Gewichtsprozent der Komponente 
(a) , 10 bis 50 Gewichtsprozent der Komponente (b) , 0 bis 
15 Gewichtsprozent der Komponente (c) und 0 bis 40 Gewichts- 
prozent der Komponente (d) enthalt, nach Patent ... 
(Patentanmeldung P 27 58 415.2) , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Polykondensation in Gegenwart von 
3 bis 75 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Reak- 
tionsgemischs, eines Kondensation^katalysators durchgefiihrt 
worden ist. 

2. Membranen und Adsorbentien nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Ausgangskomponenten in einer Stufe bis 
zur vollst&ndigen Kondensation umgesetzt worden sind. 
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3. Membranen und Adsorbentien nach Anspruch 1 # dadurch 
gekennzeichnet, da6 die Ausgangskomponenten 1 Kinute bis 
24 Stunden in Gegenwart des Kondensationskatalysators und 
gegebenenfalls eines LSsungsmittels vorkondensiert und an- 
schlieBend in Gegenwart mindestens der zur Hydrolyse 
stOchiometrisch erforderlichen Wassermenge auskondensiert wor- 
den sind. 

4. Membranen und Adsorbentien nach einera der Ansprttche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, *ia8 die Polykondensation bei 
Temperaturen von -20 bis ♦130°C, vorzugsweise O bis 65°C, und 
insbesondere bei Raumternperatur durchgeftthrt worden ist. 

5. Membranen und Adsorbentien nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB der Kondensationskataly- 
sator in einer Menge von 10 bis SO Gevichtsprozent, bezogen 
auf das Gewicht des Reaktionsgemischs, verwendet worden ist. 

6. Membranen und Adsorbentien nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Kondensationskatalysator in einer Men- 
ge von 20 bis 30 Gewichtsprozent # bezogen auf das Gewicht 
des Reaktionsgemischs, verwendet worden ist. 

7. Membranen und Adsorbentien nach einem der AnsprUche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet , daB als Kondensationskataly- 
satoren Wasser oder 0,1N bis ION wSBrige LSsungen von 
organischen oder anorganischen SSuren oder organischen oder 
anorganischen Basen verwendet worden sind. 

8. Membranen und Adsorbentien nach einem der Anspriiche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Kieselsaureheteropoly- 
kondensat mit Wasser bzw. Wasserdampf nachbehandelt und/oder 
bei erhohter Temperatur wSrmebehandelt worden ist. 
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9. Verfahren zur Herstellung von pordsen Membranen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man eine L5sung der 
Ausgangskomponenten in einera mit Wasser nicht mischbaren 
organischen LGsungsmittel entweder 

a) Uber eine wSBrige L5sung des Kondensationskatalysators 
schichtet, falls das organische Losungsmittel ein geringe- 
res spezifisches Gewicht als die wSBrige L6sung hat, Oder 

b) unter eine wHBrige L5sung des Kondensationskatalysators 
schichtet, falls das organische Losungsmittel ein h6heres 
organisches spezifisches Gewicht als die wSBrige Ltfsung 
hat, 

und die an der Phasengrenze entstandene Membran isoliert. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man als mit Wasser nicht mischbare Lttsungsmittel aliphati- 
sche, cycloaliphatische, aromatische oder aliphatisch-aro- 
matische Kohlenwasserstof fe oder Halogenkohlenwasserstof fe 
oder Ether verwendet, 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet 
daB man als Kondensationskatalysatoren Wasser oder 0,1 S bis 
10 N w£Brige Ltfsungen von organischen oder anorganischen SSu- 
ren oder organischen oder anorganischen Basen verwendet. 

12. Verwendung der Membranen und Adsorbentien nach den An- 
sprUchen 1 bis 8 zur Stof f trennung. 
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Beschreibung 2925969 

Gegenstand des Hauptpatents {Paten tanmeldung P 27 58 415.2} 
sind als Membranen und Adsorbentien verwendbare por5se 
KieselsSureheteropolykondensate, die hergestellt worder. sind 
durch Kondensation von 

a) mindestens einem hydrolysierbaren KieselsSurederivat der 
allgemeinen Formel I 

SiR 4 (I) 
in der R Wasserstoff, Halogen, Alkoxy oder -NH 1 ^ (R 1 « 
Wasserstoff und/oder nieder-Alkyl) bedeutet, jedoch nicht 
alle Reste R Wasserstoff sind, und 

b) mindestens einem substituierten Silan der allgemeinen For- 
mel II 

SiR n R "(4-n) 

in der R die vorstehende Bedeutung hat, R" Alkyl, Alkenyl, 
Aryl oder Aralkyl darstellt und n eine ganze Zahl von 1 
bis 3 ist, sowie 

c) gegebenenf alls mindestens einem funktionellen Silan der 
allgemeinen Formel III 

S1 V R "' Y ><4-n) (III > 

in der R die vorstehende Bedeutung hat, R" 1 Alkylen, 
Phenylen, Alkylphenylen oder Alkylenphenylen darstellt, 
Y Halogen oder eine gegebenenf alls substituierte Amino-, 
gegebenenfalls substituierte Anilino-, Aldehyd-, Keto~, 
Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxyphenyl-, 
Diazo-, CarbonsSurealkylester-, SulfonsSure- {-S0 3 H) oder 
Phosphor s&uregruppe <-P0 3 H 2 ) bedeutet und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 ist, und/oder 

d) gegebenenfalls mindestens einem im Reaktionsmedium 16sli- 
chen schwerf liichtigen Oxid oder mindestens einem ein 
schwerflttchtiges Oxid bildenden Verbindung eines Elementes 
der Gruppen la bis Va, IVb oder *Vb des Periodensystems 

in Gegenwart mindestens der zur Hydrolyse stochiometrisch er- 
forderlichen Wassermenge und in Gegenwart eines Kondensations- 
katalysators sowie gegebenenfalls eines LSsungsmittels, wobei 
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die Menge der Komponenten (a) bis (d) so gewahlt worden 1st, 
daB das entstehende KieselsHureheteropolykondensat, bezogen, 
auf Oxide, 35 bis 90 Gewichtsprozent der Komponente (a) , 
10 bis 50 Gewichtsprozent der Komponente (b) , O bis 15 Ge- 
wichtsprozent der Komponente (c) und 0 bis 40 Gewichtsprozent 
der Komponente (d) enthSlt, " > " 

Der Kondensationskatalysator wird im Verf ahren gem£B Haupt- 
patent in einer Menge von h5chstens 3 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf das Gewicht des Reaktionsgemischs, eingesetzt. 

Es wurde nun gefunden, daS bei Anwendung hoherer Katalysator- 
konzentration im Bereich bis zu 75 Gewichtsprozent, bezogen 
auf das Gewicht des Reaktionsgemischs, por$se KieselsSure- 
heteropolykondensate entstehen, die sich durch einen spezifi- 
schen GefUgeaufbau auszeichnen* Hierbei treten nebeneinander 
zwei definiert unterschiedliche PorengroBen auf, nSrolich einer- 
seits Poren mit einem mittleren Durchmesser im Nanometerbe- 
reich (etwa 0,5 bis 10 nm) und andererseits Poren mit einem 
mittleren Durchmesser im Mikrometerbereich (etwa 0,1 bis 10 \xm) . 

Die kleineren Poren, die fUr die hohen spezifischen Oberfla- 
chen von bis zu 1200 mVg, insbesondere 200 bis 500 m a /g, 
verantwortlich sind, finden sich in den kugel£hnlichen "Primer- 
teilchen der Polykondensate, die unter Ausbildung einer drei- 
dimensionalen Struktur verbunden sind. Zwischen den einzelnen 
PrimSr teilchen bzw. ihren Aggregationen entstehen hierbei 
"Kanaie", die die grSBeren Poren mit Durchmessern im Mikrome- 
terbereich darstellen. Dieser spezifische Gefugeaufbau ist in 
der Zeichnung deutlich zu erkennen, in der eine rasterelektronen- 
mikroskopische Aufnahme eines erf indungsgemHB hergestellten 
KieselsSureheteropolykondensats ( Beispiel 1 ) wiedergegeben 1st. 

Die Geftfgeeigenschaften der mit hoheren Katalysatorkonzentra- 
tionen hergestellten Kieselsiiureheteropolykondensate be- 
gOnstigen insbesondere ihre Verwendung als Adsorbentien. 



03006S/0085 



« • •«•* ♦ • ••»« • • 

• • *#«* 

It • I Ui » • » 

• • t • * • • * • 

««•*•••• 
» ***« • •» 

2925969 



• • « t • 



W&hrend die kleinen Porea rait ihrer groflen Oberfl&che eine 
hohe Adsorptionskapazitat bewirken, haben die groBen Poren 
eine schnelle Stof f transportcharakteristik zur Folge, d.h. 
eine sehr rasche Adsorption und Desorption. Gegeniiber Kiesel- 
■sSLureheteropolykondensaten mit homogenera Porengeftige, die 

^geraSB dera Hauptpatent in einer Kondensationsstufe bei 
iiiedrigei^ Katalysatorkonzentration hergestellt worden sind, 

*wird bei gleicher Zusammensetzung und ahnlicher spezifischer 
OberflSche eine um den Faktor 3 schnellere Adsorptions- und 
Desorptionskinetik geraessen. 

Bevorzugte als Membranen und Adsorbentien verwendbare Kiesel- 
sSureheteropolykondensate der Erfindung enthalten, bezogen 
auf Oxide , 

50 bis 80 Gewichtsprozent, insbesondere 60 bis 70 Gewichts- 
prozent, der Komponente (a) , 

20 bis 40 Gewichtsprozent, insbesondere 30 bis 35 Gewichts- 
prozent, der Komponente (b) , 

O bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 0 bis 8 Gewichtspro- 
zent, der Komponente (c) und 

O bis 20 Gewichtsprozent, insbesondere 0 bis 10 Gewichtspro- 
zent, der Komponente (dj * 

| Falls die Koxnponenten (c) oder (d) verwendet werden, betragt 

ihr Mindestanteil Ublicherweise 1, vorzugsweise 5 Gewichts- 
prozent. 

Die vorstehenden Mengenangaben beziehen sich auf die Zusammen- 
setzung des KieselsSureheteropolykondensats aus Oxidbausteinen; 
d.h* die Komponenten (a) bis (d) werden in Mengen eingesetzt, 
da8 die durch Hydrolyse und Kondensation jeweils entstehende 
Oxideinheit bzw. das durch Hydrolyse entstehende Oxidaquivalent 
den angegebenen Gewichtsanteil (Gew.-%) im Endkondensat aus- 
raacht. Die Menge von hydro lysierbaren Silanen der Formel 
R n Si(0R) 4 _ n errechnet sich z.B. auf Basis von Oxideinheiten 
der Forme! R SiO. . . wahrend z.B. filr Metallalkoholate (d) 
; der Formel MOR das OxidSquivalent M-O zugrunde gelegt wird. 

f ' - 030065/0035 

I ; 
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Das MengenverhSltnis der Ausgangskomponenten (a) bis (d) 
besttmmt neben den angewandten Kondensationsbedingungen die 
Eigenschaf ten der erhaltenen Membranen und Adsorbentien. Es 
hat sich gezeigt, daB die hydrolysierbaren Kiesels&urederi- 
vate der Formel I in erster Linie fUr difr spezifische Ober- 
fiache und PorositSt der Polykondensate, die substituierten 
Silane der Formel II fUr die mechanische Festigkeit (d.h. 
den inneren Zusammenhalt) # die f unktionellen Silane der 
Formel III fUr die Anzahl der reaktiven Kopplungsstellen und 
die Oxidkomponenten (d) fUr die mechanischen Eigenschaf ten 
der Membranen und Adsorbentien verantwortlich sind. Von kri- 
tischer Bedeutung ist hierbei, daB die hydro lysierbaren Kiesel- 
sSurederivate der Formel I in einem Mengenanteil von mehr als 
30 Gewichtsprozent verwendet werden, um die erf orderliche 
Porositat zu gewShrleisten. 

Die Komponenten (a) und (b) sind insofern austauschbar # als 
z.B* anstelle eines Gemisches aus einem OrthokieselsSureester 
(a) und einem Dialkylsilan (b) eine aquivalente Menge eines 
entsprechenden Monoalkylsilans, z.B. (CH 3 ) Si (OC 2 H 5 ) 3 oder 
{CH 3 )SiCl 3 , verwendet werden kann. 

Bei der Definition der Ausgangsverbindung?»n der Formel I bis 
III k5nnen mehrere Reste R,R • , R^R"' bzw. y jeweils die glei- 
che oder unterschiedliche Bedeutung haben. 

Die Alkylreste bedeuten z.B. geradkettige oder verzweigte Reste 
mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Xohlenstof f atomen und ins- 
besondere niedere Alkylreste. Spezielle Beispiele sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek. -Butyl, tert. -Butyl, 
Pentyl und n-Hexyl. 

Die Arylreste enthalten z.B. 6 bis 25, vorzugsweise 6 bis 
14 und insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoff atone. Spezielle Bei- 
spiele sind Phenyl, Naphthyl, wobei Phenyl bevorzugt ist. 
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Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige Oder verzweigte Reste 
mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstof fatonien und ins- 
besondere niedere Alkenylreste. Spezielle Beispiele sind 
Vinyl und Allyl, 

Die Alkylen-, Alkoxy-, Alkylaraino- und Aralkylreste leiten 
sich z.B. von den vorstehend genannten Alkyl- und Ary Ires ten 
ab. Spezielle Beispiele sind Ethylen, Trimethylen, Methoxy, 
Bthoxy, n- und i-Propoxy # n-, sek.- und tert.-Butoxy , 
Monoethylamino, Dimethy lamina , Diethylamino, Benzyl und 
Tolyl. 

Der Ausdruck "nieder" bezieht sich auf Reste rait 1 bis 6, vor- 
zugsweise 1 bis 4 und insbesondere 1 bis 2 Kohlenstof fatomen. 

Die genannten Reste kSnnen gegebenenf alls iibliche Substituen- 
ten tragen, z.B. Halogenatome , nieder-Alkyl-, Hydroxy-, 
Nitro- oder Aminogruppen. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt und 
Chlor besonders bevorzugt. 

Bei der Komponente (c) hat n vorzugsweise den Wert 2 oder 3 
und insbesondere den Wert 3. 

Beispiele fur geeignete Ausgangssilane der Forme! I sind 
{CH 3 0> 4 Si, (C 2 H s O) 4 Si, SiCl 4 und HSiCl 3 . 

Beispiele fiir geeignete Ausgangssilane der Formel II sind 
(CH 3 ) 2 SiClj, (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2# (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 J 2 und (C 6 H 5 > 2 - 
SiCl 2 . 

Beispiele fiir geeignete Ausgangssilane der Formel III sind 
(C 2 H s O) 3 Si(CH 2 ) 3 NH 2 und (C^O) SKCH^CN. 
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Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; 
vgl* W. Noll, "Chemie und Technologie der Silicone" , Verlag 
Chemie GiabE, Weinheim/Bergstrasse (1968). 

Als Ausgangskomponenten (d) werden iia Reaktionsmediura 15slich 
schwerf IQchtige Oxide oder schwerf lUchtige Oxide bildende 
Verbindungen von Elementen der Gruppen la bis Va, IVb Oder Vb 
des Periodensys terns eingesetzt^ Diese Verbindungen reagieren 
mit den Qbrigen Komponenten (a) bis (c) und erradglichen da- 
durch eine Modification der chemischen und mechanischen Eigen- 
schaften der Membranen und Adsorbentien. 

Die Komponente (d) leitet sich vor2ugsweise von folgenden 
Eleirtenten ab: Na, K, Mg, Ca, B, Al, Pb. P, As, Ti, Zr und/oder 
V, wobei Na, Ca, Mg, B, Ai und P besonders bevorzugt sind. 

Unter den schwerf lUchtigen Oxiden sind Na^O, I^O, CaO, B 2°3' 
As 2°3 und P 2°5 bevor2U ^t- 

1m Reaktionsmediura lflsliche, schwerf lttchtige Oxide bildende 
Verbindungen sind z.B, anorganische S&uren, wie Phosphorsaure 
und Borsaure, sowie deren Ester, Halogenide und Salze. Ferner 
eignen sich Metal Ihydroxide, wie NaOH , KOH oder Ca(OH> 2 , und 
Metallalkoxide, wie NaOR, KOR, Ca(OR) 2 , A1(0R) 3 Oder Ti(OR) 4 , 
wobei sich R von niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethe^ol, 
Propanol oder Butanol, ableitet. Weitere verwendbare Ausgangs- 
verbindungen sind Metallsalze von fliichtigen S&uren, 2.B. 
Acetate, basische Acetate, Formiate, Nitrate und Halogenide, 
wie basisches Bleiacetat. 

Zur Herstellung der Menbranen und Adsorbentien werden die Aus- 
gangskomponenten ira gewiinschten Mengenverh&ltnis unter Feuch- 
tigkeitsausschlufl gegebenenf alls gel£>st in einem organischen 
L5sungsraittel vernischt. Beispiele fur geeignete Losungsmit- 
tel sind Alkohole, vorzugsweise niedere Alkohole, wie Metha- 
nol u~.d Sthanol, Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, 
wie Aceton und Me thylisobutylketon r Ether, vorzugsweise niede- 
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re Dialkylether, wie Diethylether, Amide, wie Dime thy Iformamid, 
und deren Gemische. 

Gleichzeitig Oder anschliefiend wird mindestens die Wassermen- 
ge zugegeben, die zur hydrolytischen Spaltung der vorhandenen 
hydrolysierbaren Gruppen st5chiometrisch erforderlich 1st. 
Unter "hydrolysierbaren Gruppen" werden hierbei solche Gruppen 
verstanden, die unter den angewandt^n Reaktionsbedingungen 
hydrolysierbar sind, d.h. Si-O-Alkyl, Si-H, Si-Halogen, 
Metall-O-Alkyl und Shnliche Gruppen. Bezogen auf Alkoxy- 
substituenten betrSgt die stSchiometrische Wassermenge bei- 
spielsweise 2/3 der zur forme ImHSigen Hydrolyse sHmtlicher 
Alkoxyreste erf order lichen Wassermenge, da pro 2 Alkoxyreste 
ein Wassermolekttl abgespalten wird. 

Die Polykondensation erfolgt in Gegenwart eines Polykonden- 
sationskatalysators, z.B. einer Protonen- oder Hydroxylionen- 
abspaltenden Verbindung oder eines Amins. Beispiele fClr ge- 
eignete Katalysatoren sind Wasser, organische oder anorganische 
S£uren, wie SalzsSure, SalpetersSure, SchwefelsSure, Phosphor- 
sSure, AmeisensSure, EssigsSure, Propions&ure und BenzoesHure, 
sowie organische oder anorganische Basen, z*B. Ammoniak, 
Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide, wie Natrium-, Kalium- 
oder Calciumhydroxid, und wasserlSsliche Amine, z.B. niedere 
Alkylamine, wie Triethylamin. Hierbei sind Wasser und wasser- 
18sliche, flttchtige SSuren und Basen, insbesondere Wasser, 
Salzs&ure und Ammoniak besonders bevorzugt. 

Der Katalysator wird in einer Menge von bis zu 75 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise bis zu 50 und insbesondere bis zu 30 Ge- 
wichtsprozent, bezogen auf das Reaktionsgemisch, eingesetzt. 
Vorzugsweise werden mindestens etwa 3 Gewichtsprozent, insbe- 
sondere mindestens 10 und besonders bevorzugt mindestens 
20 Gewichtsprozent Katalysator, bezogen auf das Reaktionsge- 
misch, angewandt. Im Falle der Verwendung von Wasser als Kon- 
densationskatalysator ;Wird jedoch mindestens die zur Hydrolyse 
der Ausgangskomponenten stttchiometrisch erforderliche Wasser- 
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menge eingesetzt. Ira Falle der Verwendung von SSuren und Ba- 
sen als Kondensationskatalysatoren beziehen sich die vorste- 
henden Mengen und Konzentrationsangaben auf 0,1 N bis 10 N 
wSflrige LSsungen. 

Die Polykondensation wird liblicherweise bei Temper aturen von 
-20 bis +130°C, vorzugsweise 0 bis 65°C und insbesondere bei 
Raumtemperatur durchgef \ihrt. Die Kondensationszeit richtet 
sich nach den jeveiligen Ausgangskomponenten und dcren Mengen- 
anteilen, dem verwendeten Katalysator, der Reaktionstempera- 
tur etc, Bei sauren Katalysatoren werden kiirzere Kondensations- 
zeiten angewandt. 

Die Polykondensation wird liblicherweise in einer Stufe bis 
zur vollstSndigen Kondensation durchgef Uhrt. In einer anderen 
Ausf iihrungsform werden die Ausgangskomponenten in Gegenwart des 
Katalysators und gegebenenf alls eines L3sungsmittels 1 Minute 
bis 24 Stunden unter den vorstehend genannten Temperaturbe- 
dingungen vorkondensiert und anschliefiend in Gegenwart min- 
destens der zur Hydrolyse st5chiometrisch erf orderlichen 
Wassermenge auskondensiert. 

Im allgemeinen wird die Vorkondensation soweit durchgef Uhrt, 
daB das entstehende Vorkondensat noch dlinnf lUssige Konsistenz 
hat; d.h. bis zu einem Polymer isationsgrad, der etwa 10 Mono- 
mereinheiten entspricht. 

Die Polykondensation kann bei Normaldruck, erhohtera oder ver- 
mindertem Druck durchgef tihrt werden. Die Vorkondensation 
kann gegebenenf alls unter Luf tausschluB bei Riickf lufitempera- 
tur erfolgen. 

Nach beendeter Kondensation kann roan das entstandene Gel vor- 
sichtig entwMssern und das LSsungsmittel abdampfen. Die Trock- 
nung erfolgt vorzugsweise im Luftstrom bei Raumtemperatur. 
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Ira AnschluB daran wird gegebenenf alls noch eine mehrere Mi- 
nuten bis Stunden, vorzugsweise 15 Minuten bis 1 Stunde, 
dauernde WSrraebehandlung bei 100 bis 160°C, vorzugsweise 
110 bis 130 e C, durchgeftthrt. Bei der Trocknung und der an- 
schlieSenden W&rraebehandlung kann man gegebenenfalls unter 
vermindertera Druck, z.B. unter Hochvakuum, arbeiten. 

Die erhaltenen KieselsSureheteropolykondensate bzw. die 
daraus hergestellten Membranen und Adsorbentien kSnnen ferner 
einer Nachbehandlung rait Wasser Oder Wasserdampf unterzogen 
verden. Beispielsweise kann man Wasser bzw. Wasserdampf von 
4 bis 150°C z.B. 2 bis 30 Minuten einwirken lassen. Als be- 
sonders vorteilhaft hat sich eine 10- bis 20-miniitige Nachbe- 
handlung rait siedendera Wasser erwiesen. Im Anschiufi daran 
wird vorzugsweise die vorstehend beschriebene WSrmebehand- 
lung durchgefUhrt bzw. wiederholt. 

Zur Herstellung von Membranen kann man z.B. die in korapakten 
Blttcken anfallenden KieselsSureheteropolykondensate sehr gut 
zu dOnnen Scheiben schneiden, die dann direkt oder nach vor- 
herigem Schleifen als Membranen eingesetzt werden kSnnen. Ein 
anderes Verfahren besteht darin, eine L8sung des KieselsSure- 
heteropolykondensats auf eine plane Platte, 2.B. aus Poly- 
ethylen, oder auf eine Quecksilberoberf ISche zu giessen und 
das LSsungsraittel verdunsten zu lassen. Hierbei bleibt auf 
der OberflSche ein dCinner Membranfilra zuriick. Bei Verwen- 
dung von Vorkcndensaten kfcnnen neben dem GieBverfahren 
auch Aufstreich- und Sprtthraethoden angewandt werden. 

Die Herstellung von asymmetrischen Membranen gelingt z.B. 
dadurch, dafl man ein nicht vollstandig vernetztes, d.h. 
mit einer unterstSchiometrischen Wassermenge hergestelltes 
Vorkondensat auf eine Wasseroberf lache gieflt. Hierbei bildet 
sich an der Wasseroberf lSche eine relativ feinpor5se Konden- 
sathaut, die fUr die Trennwirkung der Membran maBgebend ist, 
wahrend die Ubrige Kies IsSureheteropolykondensat-Matrix 
nach der Auskondensation eine relativ grob-porttse Sttitzschicht 



darstellt. 
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Die KieselsSureheteropolykondensate bzw. -vorkondensate 
konnen auch zu FSden, Hohlfasern, RGhren Oder SchiSuchen 
gezogen oder auf andere Weise verarbeitet und in dieser 
Form als Membranen eingesetzt werden. Weitere Verfahren zur 
Herstellung von Membranen sind bei S. Hwang u. K. Kammermeyer , 
-Techniques of Chemistry*, Vol. VII # J. Wiley and Sons, 
New York (1975) beschrieben, 

Ein spezielles Verfahren zur Herstellung von Membranen, 
das ebenf alls Gegenstand der Erfindung ist, besteht darin, 
dafi man eine LGsung der Ausgangskomponenten in einem mit 
Wasser nicht mischbaren organischen L5sungsmittel entweder 
a) (iber eine w&Brige LSsung des Kondensationskatalysators 
schichtet, falls das organische LcSsungsmittel ein gerin- 
geres spezifisches Gewicht als die wSBrige LBsung hat,- 
oder 

b> unter eine wMBrige Ldsung des Kondensationskatalysators 
schichtet, falls das organische Losungsmittel ein hSheres 
spezifisches Gewicht als die wSBrige Losung hat, 

und die an der Phasengrenze entstandene Membran isoliert. 

Als mit Wasser mischbare organische L5sungsmittel eignen 
sich z.B. aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder 
aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstof f e und Halogenkohlen- 
wasserstof fe, wie Petrolether, Pentan, Cyclohexan, Benzol, 
Toluol oder Kohlenstof f tetrachlorid, sowie Ether, wie Di- 
ethylether und Tetrahydrof uran. 

Die wSBrige Phase besteht aus dem Kondensationskatalysator, 
z.B. Wasser oder einer 0,1 N bis 10 N waBrigen Ldsung der 
vorstehend genannten organischen oder anorganischen S&uren 
oder Basen* 

Die Umsetzung an der Phasengrenze kann bei den vorstehend ge- 
nannten Temperaturen durchgefiihrt werden, in jedem Fall je- 
doch unterhalb des Siedepunkts des vervendeten LGsungsmit- 
tels. Gegebenenfalls kann bei erhQhtem Druck gearbeitet wer- 
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den. Vorzugsweise erfolgt die Membfanbildung bei Rauraterapera- 
tur Oder leicht erhtfhter Temperatur, 2-B- 40 bis 50°C. 



Das an der Phasengrenze entstandene MembranhSutchen kann z. 
B. dadurch isoliert warden, daS man die obere Phase verdunsten 
last Oder gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur und/oder 
vermindertem Druck abzieht. Die Merabran schwimmt dann auf 
der spez if isch schweren unteren Phase. 

Eine weitere Methode besteht darin, zusStzIiche untere Phase 
zuzufQhren, wodurch die Merobran nach oben geschleust wird 
und auf dem Niveau des Randes des Reaktionsgef SBes isoliert 
werden kann. 2u diesem 2weck kann auch ein Dreiphasensystera 
angewandt werden, wobei die unterste Phase aus einer spezi- 
fisch schweren FlUssigkeit, wie Quecksilber oder Kohlenstoff- 
tetrachlorid, besteht und dazu dient, die beim Entfernen der 
teiden eigentlichen (leichteren) "Reaktionsphasen" zuriickblei- 
bende Membran aufzufangen und dadurch ihre Isolierung aus dem 
Reaktionsgefaa zu erleichtern. 

Falls die Membran fest genug an der Wand des Reaktionsgef HSes 
haftet, kann man auch nach dem Verdampfen oder Abziehen der 
ober^n Phase die untere Phase ableiten und die Merabran im 
auf gespannten Zustand trocknen. 

Da dure h Eindif f undieren in die wiiflrige Katalysatorphase Aus- 
gangskomponenten fOr die Membranbildung verlorengehen, werden 
vorzugsweise niedrige Silankonzentrationan in der organischen 
Phase und geringe Schichtdicken der w^Brigen Phase angewandt. 
Durch gezielte Steuerung dieses Dif f usionsprozesses kSnnen 
andererseits asymmetrische Membranen erhalten werden , die 
auf der Seite der wSBrigen Phase eine grob-porose Stutzschicht 
und an der Phasengrenze eine relativ dichte Schicht aufweisen. 
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Die erf indungsgemSBen Membranen weisen z.B. Dicken von 
SO bis 1000 auf . Sie sind daher nicht selbsttragend und 
attssen auf geeignete Weise gestiitzt warden, 2.B. durch porttse 
oder netzartige StUtzmaterialien aus Glas, Metall, Kunst- 
stoffen, Keramikstoffen oder textilen Geweben* Die Membra- 
nen werden hierbei z.B. mit Hilfe eines Rahmens auf das 
StUtzmaterial aufgespannt und an den RSndem rait Silicon- 
guiniui oder auf andere Weise abgedichtet. Membranen dieser 
Art kSnnen auch filr die Ultrafiltration bei Drlicken von 1 
bis 50 bar eingesetzt werden. 

Palls die KieselsSureheteropolykondensate bei der Kondensa- 
tion in k5rniger Form anfallen, trocknet man sie, ftthrt ge- 
gebenenfalls die vorstehend beschriebene Nachbehandlung rait 
Wasser oder Wasserdampf und/oder eine W£rmebehandlung durch 
und kann sie dann divekt als Adsorbent ien verwenden. Selbst- 
verstSndlich kdnnen aus kompakten Kondensationsprodukten 
ebenfalls auf libliche Weise Adsorbentien in kSrniger 
oder sonstiger Form hergestellt werden. Ein spezielles Ver- 
fahren zur Herstellung geeigneter KSrnungen besteht darin, 
ein noch viskoses Vorkondensat in ein geeignetes LcSsungsroit- 
tel zu giefien und auf diese Weise eine Perlung durchzufiih- 
ren. Gegebenenfalls kann man die erf indungsgemSGen Adsor- 
bentien in ^Combination mit iiblichen TrMgerstof fen und/oder 
bekannten Adsorptionsmitteln einsetzen. 

Die Membranen und Adsorbentien der Erfindung eignen sich 
hervorragend zur Stof f trennung in flQssigen und gasfdrmigen 
Medien, vorzugsveise flilssigen Medien und insbesondere wSQ- 
rigen Medien. 

Die Membranen eignen sich allgemein zum Riickhalten von ioni- 
schen oder molekularen Verbindungen, z.B. von Salzen, Sauren, 
Basen oder groflen organischen Molekillen. Die Trennwirkung 
hSngt dabei einerseits ab von dem Verhaltnis des wlrksamen 
Porendurchmessers der Membran zum Durchmesser der riickzu- 
haltenden Substanz Oder Verbindung und andererseits von den 
funktionellen Gruppen des Membran-Kieselsaureheteropoly.- 
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Jcondensats. Ja nach der Art der rllckzuhaltenden Subs tan z 
verwendet ©an Kiesels&ureheteropolykondensate aus Ausgangs- 
silanen mit hydrophilen oder hydrophoben, sauren Oder basi- 
schen etc. Substituenten. Soil elne hydrophile Verbindung 
rQckgehalten warden t so we i sen die Ausgangssilane (b) und 
gegebenenfalls (c) vorwiegend hydrophobe Substituenten auf, 
z.B. Aryl- und Aralkylreste. Soil andererseits eine hydro- 
phobe Verbindung rQckgehalten werden, verwendet man vorzugs- 
weise Ausgangssilane mit hydrophilen Substituenten, z.B, 
Hydroxy-, Ester- oder Saureresten. In einer besonderen Aus- 
fOhrungsform kann man die erf indungsgeraSLSen Membranen als 
Ionenaustauschermembranen einsetzen, indem man entweder ge- 
eignet substituierte Ausgangssilane einsetzt Oder die Membra- 
nen auf die nachstehend beschriebene Weise mit Derivatisie- 
rungsmitteln modifiziert, so daa sie fUr den Ionenaustausch 
geeignete Gruppen aufweisen, z.B. tertiSre oder quaternSre 
Aroinogruppen, phenol ische Hydroxy Igruppen oder aliphatische 
oder aromatische -SO^"* oder -COO~-Gruppen . 

Die Adsorbentien der Erfindung eignen sich zura Reinigen von 
AbwMssern, insbesondere zur Abtrennung von urnweltbelastenden 
Problenistof fen, wie Schwef elsaure, Sulf ons£uren, Hydroxycar- 
bonsSuren, chlorierten Kohlenwasserstof f en, kondensierten 
Aroma ten, Alkoholen und Phenolen aus verdUnnten wSBrigen Lc5- 
sungen. Ferner kc5nnen nit ihrer Hilfe z.B. Produkte von che- 
mischen oder biochemischen Syntheseverf ahren aus dem Reak- 
tionsgemisch isoliert oder Produktgemische getrennt werden. 
Die Adsorption kann hierbei kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich z.B. in Kesseln oder SMulen durchgefiihrt werden. 
Ein bescnderer Vorteil der erf indungsgemSBen Adsorbentien be- 
steht darin, dafl die adsorbierten Stoffe leicht und billig, 
z.B. mit Wasser, HeiSwasser, Wasserdampf oder verdvlnnten 
SSuren desorbiert werden konnen. 

Die Membranen und Adsorbentien dar Erfindung zeichnen sich 
allgemein durch etne hohe TenperaturbestSnJigkeit aus. In 
AbhSngigkeit von den jeveiligen f unkt ionell«n Gruppen der 
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Ausgangskomponente (c) verhalten sich die Kieselsaurehetero- 
polykondansate bis zu Temperaturen von 300 bis 40O°C stabil. 
Femer besitzen die Membranen und Adsorbentien ausgezeich- 
nete Bestandigkeit gegenuber Wasser und organischen LSsungs- 
mitteln,so dafl sie z.B. im Gegensatz zu bekannten Cellulose- 
acetat-Membranen ihre PorengrOSe im Laufe der Zeit nicht 
Snderiu Auch hat die ausgezeichnete DruckbestSndigkeit der 
erf indungsgem^Ben Membranen und Adsorbentien zur Folge, daS 
sich die Poren selbst bei hohen DrUcken nicht schliefien, 
was insbesondere bei der Ultrafiltration die Anwendung h3he- 
rer Drlicke erlaubt. 

Im Gegensatz zu bekannten oberf lSichenmodif izierten Kiesel- 
gelen und porSsen GISsern stellen die Membranen und Adsorben- 
tien der Erfindung horaogene Produkte rait statistisch verteil- 
ten funktionellen Bausteinen dar» Selbst bei einer mechani- 
schen Abnutzung der Oberflache wShrend des technischen Ein- 
satzes bleiben die charakteristischen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Kondensatoberf lache erhalten, so 
daS bei voller Funktionstiichtigkeit verlSngerte Standzeiten 
mQglich sind. 

Die KieselsSureheteropolykondensate ermSglichen aufgrund 
ihrer Eigenschaft als Mehrkomponentensysteme eine beliebige 
Anpassung an spezifische Problems tellungen. Durch geeignete 
Wahl der Ausgangskomponenten und deren MengenverhHltnisse 
kSnnen beliebige Eigenschaf tskombinationen z.B. im Hinblick 
auf die cheraische und thermische BestSndigkeit , die mechani- 
schen und die Adsorptionseigenschaf ten, erzielt werden. 

In diesera Zusammenhang kann es vorteilhaft sein, die funktio- 
nellen Gruppen der Kiesels£ureheteropolykondensate bzw. der 
daraus hergestellten Membranen oder Adsorbentien nach iibli- 
chen Methoden der organischen Chemie zu modif izieren, Je 
nach der Reaktivit£t der zu adsorbierenden oder ruckzuhalten- 
den Verbindungen bzw. Substanzen kann man das KieselsSure- 
heteropolykondensat derivatisieren und/oder eine andere 
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Verbindung ankoppeln. Gceignete Derivatisierungsmittel 
sind z.B. Amine, Carbons&uren, S&urechloride, Thiocarbamate, 
ThiocarbaminsSurechlorid, Diazoverbindungen, Ester, Sulfide 
etc. Die Modif izierung eines ^-Aminopropylgruppen enthalten- 
den Polykondensats kann z.B. derart erfolgen, dafi man das 
Polykondensat 30 bis 60 Minuten bei Raumtemperatur wit einer 
wSBrigen 2, Sprozentigen Glutaraldehydldsung behandelt. Das 
Diazoderivat kann z.B. durch Umsetzen mit p-Nitrobenzoy It- 
chier id, Reduktion der Nitrogr-ippe zum Amin Oder Diazo- 
tierung rait Salpetriger SMure hergestellt werden. Wenn das 
Kieselsaureheteropolykondensat durch Verwendung geeigneter 
funktioneller Silane bereits Anilinogruppen enthiilt, kann so- 
fort rait Salpetriger SHura diazotiert werden. Durch Umsetzen 
von Aiainogruppen des KieselsMureheteropolykondensats mit 
Thiophosgen gelangt man zum Isothiocyanoderivat . 

Die Beispiele erlSutern die Erfindung. In den Beispielen 
wird die spezifische OberflSche nach BET, der Durchmesser 
der klelnen Poren anhand der Stickstof f-Adsorptionsisotherroe 
und der Durchmesser der groBen Poren anhand von REM-Aufnahmen 
gemessen. 

Herstellung von Adsorbentlen 

Be 5 spiel 1 

2,95 ml Tetramethoxysilan, 4,25 ml Dimethyldiethoxysilan, 
7,30 ml Methanol und 2,31 ml 6N SalzsSure ( ca. 17 Gewichts- 
proz^nt Katalysator ) werden bei Raumtemperatur in der ange- 
gebenen Reihenfolge zusammengegeben und unter Luf tausschluB 
20 Tage stehengelassen. Nach 16sttindiger Trocknung in einem 
Trockenschrank bei 120 °C erhSlt man ein weiBes, kSrniges 
Produkt mit einer spezifischen OberflSche von 270 m 2 /g. Die 
groBen Poren weisen einen durchschnittlichen Durchmesser von 
etwa 1 um auf, die kleinen Poren einen durchschnittlichen 
Durchmesser von etwa 2 bis 5 nm. 
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Beispiel 2 

122,00 ml Methanol, 48,00 ml Tetramethoxysilan, 68,50 ml 
Diraethyldiethoxysilan und 2,65 ml f -Aminopropyltriethoxy- 
silan werden bei Raumtemperatur in der angegebenen Reihen- 
folge zusammengegeben. Hierauf trbpft man unter Klihlen in 
einem Wasserbad 38,50 ml 9N SalzsSure ( ca. 17 Gewichts- 
prozent Katalysator ) zu und lSBt das Reaktionsgemisch 
stehen. Nach dera Erstarren fiillt man nit Wasser auf 500 ml 
auf, rtihrt und ISflt 16 Stunden unter Luf tausschluB stehen. 
Das erhaltene Polykondensat wird dann abfiltriert, mit 80°C 
heiBem Wasser gewaschen und 6 Stunden bei 110°C getrocknet. 
Hierbei erhMlt man eine leichte weiBe pulverige Substanz, 
deren groBe Poren einen durchschrtlttlichen Durchmesser von 
etwa 1 bis 2 um haben. 

Beispiel 3 

4,40 ml Tetramethoxysilan, 3,60 ml Methyltrlethoxysilan, 
8,00 ml Methanol und 3,10 ml 1N AmmoniakliJsung ( ca. 20 
Gewichtsprozent Katalysator ) werden bei Raumtemperatur in 
der angegebenen Reihenfolge zusammengegeben und 6 Tage unter 
Luf tausschluB stehengelassen* Nach 16stUndigem Trocknen in 
einem Trockenschrank bei 120°C erhSlt man eine weiBe 
pulverige Substan2 mit einer spezifischen OberflSche von 
550 m a /g, deren groBe Poren einen durchschnittlichen Durch- 
messer von etwa 1 bis 2 \im aufweisen. 

Beispiel 4' 

5,90 ml Tetramethoxysilan, 1,80 ml Dimethyldiethoxysilan, 
7,70 ml Methanol und 3,40 ml 0,5N SalzsSure ( ca. 22 Gewichts- 
prozent Katalysator ) werden bei Raumtemperatur in der ange- 
gebenen Reihenfolge zusammengegeben und dann 11 Tage unter 
Luf tausschluB stehengelassen. Nach 16sttindigem Trocknen in 
einem Trockenschrank bei 120°C erhSlt man ein weiBes hartes 
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Produkt mlt einer spezifischen OberflSche von 130 m a /g# 
dessen gro8e Poren einen durchschnittlichen Durchmesser von 
maximal 1 urn aufweisen. 

Herstellung von Membranen 

Beispiel S 

In einer Petrischale werden 5 ml einer 2N Salzs3urel5sung 
( 50 Gewichtsprozent Katalysator ) mit 5 ml einer Silan- 
ISsung ( 6,90 ml Dimethyldiethoxysilan und 5,90 ml Tetra~ 
methoxysilan in 170 ml Benzol ) vorsichtlg tikerschichtet. 
An der Phasengrenze bildet sich eine Haut. Nach 3 Stunden 
ist die organische Phase verdunstet und die auf der w^Brigen 
Schicht schwimmende Merobran kann isoliert werden ♦ 

Beispiel 6 

5 r 70 ml Tetramethoxysilan und 6,90 ml Dimethyldiethoxysilan 
werden in 20 ml Kohlenstof f tetrachlorid gelost* 5 ml dieser 
L3sung werden mit 5 ml Wasser ( 50 Gewichtsprozent Katalysator) 
Uberschichtet und 40 Stunden stehengelassen. Es bildet sich 
eir* dlinnes durchsichtiges H&utchen, das auf der noch vor- 
handenen L5sung schwimrat. Nach vorsichtigem Abziehen der 
Fllissigkeit la&t sich eine porSse Membran isolieren, die 
zu Trennprozessen verwendbar ist, 

Anwendungsbeisplel 

En t fSr bung einer Te^tilflotte: 

25 g des Adsorbens* aus Beispiel 2 werden in eine thermo— 
statisierbare Glas^ule ( 2cm Innendurchirvesser ) gegeben* 
Aus einem VorratsbehSlter l£uft eine auf etwa 80 *C 



03QQ65/008S 



2925969 



vorteroperierte LSsung eines Textilf arbstof f s { Telonlicht- 
gelb T ) mit einer Geschwindigkeit von 110 ml/min zu. 
Der Farbstof fdurchbruch erfolgt nach ca. 3 Liter durchge- 
laufener L8sung. Die Beladung entspricht unter diesen 
Bedingungen 6 mg Farbstoff pro g Adsorbens. 
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